














































Excited-state calculation based on  
time-dependent density functional theory  
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近年の計算機能力の進歩や電子状態理論の発展に伴い，量子化学計算による生
体分子など大規模系の励起状態計算が可能となってきている。これまでの代表的
な励起状態計算手法として， H a r t r e e - F o c k  ( H F )法に基づいた一電子励起配置間相
互 作 用 ( C I S ) 法 や 多 参 照 擬 縮 退 摂 動 ( M C Q D P T ) 法 ， sy m me t r y  a d a p t e d  c l u s t e r -  
c o n f i g u r a t i o n  i n t e r a c t i o n  ( S A C - C I )法が挙げられる。しかし，C I S 法には「低計算コ
ストだが低精度」，M C Q D P T 法や S A C - C I 法には「高精度だが高計算コスト」とい
う難点があった。一方，密度汎関数理論 ( D F T )に基づく励起状態計算手法である
時間依存密度汎関数理論 ( T D D F T )は，比較的少ない計算コストで定量的な結果を
与えることから近年幅広く応用されるようになってきた手法の一つである。本論
文では， D F T 法及び T D D F T 法を用いた生体分子の高精度計算の一例として，ソ
ラレン化合物の励起状態ダイナミクスに関する理論的研究について報告する。ま
た，T D D F T 法による励起状態計算の高精度化を図るために開発した新しい交換相
関汎関数について報告する。  
 
 本論文は 8 章より構成されている。各章の概要は以下のとおりである。  
 第 1 章は序論であり，本研究の目的について述べる。  
 第 2 章では，本研究の理論的な背景として D F T 法，T D D F T 法について述べる。
また，交換相関汎関数の開発の基盤となった R o o t h a a n の結合演算子法や H u z i n a g a
の i mp r o v e d  v i r t u a l  o r b i t a l  ( I V O )法について述べる。  
 第 3 ,  4 章では，量子化学計算を用いた生体分子の励起状態ダイナミクスの研究
の一例として，ソラレン化合物の D N A 残基への光付加反応ダイナミクスの理論
的 研究 に つ いて 述 べ る。 ソ ラ レン 化 合 物は 乾 癬 など の 皮 膚病 の 治 療薬 で あ り，
D N A 中のチミン残基と 2 段階光付加反応を起こして D N A の異常増殖を抑制する
働きを持っている。 1 段階目の付加反応では， U V- A ( 3 0 0 - 4 0 0  n m)光を照射するこ
とによってソラレンの光活性部位であるフラン環，ピロン環のうちの一方がチミ
ン残基に付加し，モノ付加体を形成する。それらがさらに U V- A 光を吸収すると，
もう一方の環が別のチミン残基と 2 段階目の付加反応を起こしてジ付加体を形成
することにより，D N A 間を架橋する。しかし，ジ付加体は副作用の原因となるた
め，光反応を 1 段階目で抑制する必要がある。本論文では，光治療に特に効果的
である 8 -メトキシソラレン ( 8 - M O P )の励起状態をソラレン及び 5 -メトキシソラレ
ン ( 5 - M O P )と比較することにより， 8 - M O P の特異性について検討した。また，単
体，フランモノ付加体，ピロンモノ付加体の励起状態に関しても検討し， 2 段階
目の付加反応を防ぐ要因を探った。  
 第 3 章では，三重項励起 ( T 1 )状態におけるソラレン化合物の構造や性質につい
て D F T 法を用いて検討した結果を述べる。T 1 状態において，ソラレン及び 5 - M O P
では基底状態の安定構造に近い閉環構造とピロン環の一部が開裂した開環構造の




ピロン環への付加反応は T 1 励起状態を経由して起こることが実験的に示されて
いるが，開環構造では付加反応部位であるピロン環の C 3 - C 4 結合が単結合化する
ため，この反応が起こらなくなっていることを理論的に示した。さらに， 8 - M OP
でメトキシ基のついている部位を数種類の置換基に置換して電子状態を比較した
結果から，8 位に電子供与性の置換基を付加することで T 1 状態での開環構造が誘
導できることを理論的に予測することができた。  
 第 4 章では，一重項励起状態におけるソラレン化合物について T D D F T 法を用
いて検討した。単体，フランモノ付加体，ピロンモノ付加体の一重項励起エネル
ギーを T D D F T 法により計算した結果，単体での U V スペクトルを極めて高精度に
再現することに成功した。また，実験では測定されていないモノ付加体の U V ス
ペクトルを予測することができた。さらに最低励起一重項状態への励起エネルギ
ーに関して，単体，フランモノ付加体，ピロンモノ付加体の順にブルーシフトす
ることを確認した。特に，ピロンモノ付加体は U V- A 光の範囲では励起しないた
めピロンモノ付加体を経由したジ付加体の生成は起こらないことを明らかにした。
第 3 章の結果とあわせ，8 - M OP の場合にはどちらのモノ付加体からもジ付加体が
生成されにくいことを示した。  
 第 5 章から第 7 章では，T D D F T 法による高精度な励起状態計算のための新しい
交換相関汎関数の開発とその応用について述べる。  
 第 5 章では，内殻励起状態計算の高精度化のための新しい交換相関汎関数につ
いて述べる。内殻励起状態は高エネルギー領域に存在するため，その計算には価
電子励起状態よりはるかに多くのコストが必要となる。そのため低計算コストで
定量的に励起状態を計算することのできる T D D F T 法は内殻励起状態計算に適し
ていると考えられるが，実際にはほとんど適用されてこなかった。そこでまず，
T D D F T 計算を行う際に用いる交換相関汎関数を様々な種類に関して調査し，汎関
数における H F 交換項の割合と内殻励起状態計算の精度との関係を調べた。その
結果，内殻励起エネルギーは H F 交換項の割合が少なすぎると著しく過小評価さ
れ，逆に H F 交換項が多すぎると過大に見積もられることがわかった。同時に，
今回用いた汎関数の中では H F 交換項を 5 0 %含む B e c k e ’s  h a l f - a n d - h a l f  e x ch a n g e  
( B H H )  +  L e e - Ya n g - P a r r  ( LY P )  c o r r e l a t i o n 汎関数が最も適切であることを示した。
次に価電子励起エネルギーや原子化エネルギーなどの価電子の寄与する物性に関
し て も 同 様 に 調 査 し た と こ ろ ， B e c k e ’s  t h r e e - p a r a me t e r  ex c h a n g e  ( B 3 )  +  LY P 
c o r r e l a t i o n 汎関数が最も高精度であることがわかった。上記の結果を踏まえ，本
研究では，内殻軌道に関しては B H H LYP，価電子軌道に関しては B 3 LYP の挙動を
再 現 す る よ う な 汎 関 数 c o r e - v a l e n c e - B 3 LY P ( C V- B 3 LY P )を 開 発 し た 。 そ の 際 ，




関しても， B 3 LY P と同程度に高精度に求めることができた。  
 第 6 章では， Ry d b e rg 励起状態計算の高精度化のための新しい交換相関汎関数
について述べる。 T D D F T 法の欠点として， Ry d b e rg 励起状態の記述の精度が低い
という問題がある。この Ry d b e rg 励起状態の高精度な記述には H F 交換項の割合
が重要であることが知られている。そこで，第 5 章での C V- B 3 LYP 汎関数を拡張
し，内殻，価電子励起に加え Ry d b e rg 励起状態の記述も改善した c o r e - v a l e n c e -  
Ry d b e rg  B 3 LY P ( C V R - B 3 LY P )汎関数を開発した。C V R - B 3 LYP では，仮想軌道に関
しても価電子軌道，Ry d b e rg 軌道を区別し，それぞれに適切な H F 交換項の割合を
決定した。その結果，従来の汎関数では記述の困難だった内殻→ Ry d b e rg 励起や
価 電 子 → Ry d b e rg 励 起 に 関 し て も ， 極 め て 高 精 度 に 記 述 す る こ と に 成 功 し た 。
C V R - B 3 LY P は従来の汎関数の弱点を克服し，内殻及び価電子， Ry d b e rg 励起状態
の全てを高精度に記述することを可能にした。  
 第 7 章では，C V R - B 3 LY P の応用例を示す。第二周期元素の内殻励起状態計算は
広く行われているが，ここでは第三周期元素に関しても C V R - B 3 LY P 汎関数を用
いて内殻励起状態について検討した。その結果，内殻になるほどより大きな H F
交換項の割合が必要であることを明らかにした。また，T D D F T 法以外の手法も含
め従来の内殻励起状態計算では第二周期元素を二，三個しか含まない小さな分子
を対象とすることが多かったが，この章ではより多くの第二周期元素を含むいく
つかの分子に関しても C V R - B 3 LY P を用いた励起状態計算を行い，精度の検証を
行った。  
 第 8 章は結論であり，本研究で明らかとなった結果を総括する。  
 
